Проблемы метрологической аттестации аналитического оборудования и методик выполнения измерений, связанных с анализами драгоценных металлов и других материалов by Шевелев, Г. А. et al.
УДК 543.089.6:669. 21/.23
СТАНДАРТЫ И МЕТРОЛОГИЯ
ПРОБЛЕМЫ МЕТРОЛОГИЧЕСКОЙ АТТЕСТАЦИИ 
АНАЛИТИЧЕСКОГО ОБОРУДОВАНИЯ И МЕТОДИК 
ВЫПОЛНЕНИЯ ИЗМЕРЕНИЙ, СВЯЗАННЫХ С АНАЛИЗАМИ 
ДРАГОЦЕННЫХ МЕТАЛЛОВ И ДРУГИХ МАТЕРИАЛОВ
ГЛ.Шевелев, Е.А.Кембаев, К.Ж.Билялова, О.М.Пахорукова, Е.Е.Звонкова, Б.Ш.Ахметов 
Центр кассовых операций и хранения ценностей Национального Банка Республики Казахстан
480061, Алматы, Ташкентская, 511
Рассмотрены практические вопросы метрологической аттестации современного аналити­
ческого оборудования и методик выполнения измерений. На обширном экспериментальном 
материале по анализам драгметаллов и других материалов показано, что независимо от метода, 
матрицы и определяемого элемента основной вклад в допускаемые отклонения и нормы по­
грешности вносят неоднородность стандартных образцов и погрешность их изготовления, осо­
бенно в области концентраций < 1 ppm . Полученные в работе значения норм погрешностей и 
допускаемых отклонений рекомендуются для применения в государственных стандартах на МВИ 
содержания примесей в чистых драгметаллах.
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С оврем енная а н ал и ти ч еск ая  б аза  стр ем и ­
тельно развивается как в методическом плане, 
так  и в инструментальном. П оявляю тся новые 
методы проведения анализа, основанные не толь­
ко на новых явлениях и открытиях в области ф и­
зики, химии, но и в результате усложнения инст­
рументального парка, его универсальности, по­
чти  полной автом атизации, быстроты и, есте­
ственно, удорожания.
Действующие государственные стандарты  на 
методики выполнения измерений (МВИ) [ 1,2,3,4] 
уже не соответствуют применяемому ан али ти ­
ческому оборудованию, достигаемым нормам по­
грешности, воспроизводимости при проведении 
анализов драгоценны х металлов. Кроме того, 
действующие стандарты  на МВИ не объясняю т 
установленные значения норм погреш ностей и 
допускаемых отклонений, их зависимости от оп­
ределяемого элемента, матрицы, в том числе для 
новой аналитической техники.
Потребители новой, современной аналитичес­
кой техники обычно сталкиваю тся в работе с не­
сколькими проблемами при ее аттестации.
1. Современная аналитическая техника по­
ступает на рынок СНГ в основном из Западной 
Европы, Америки и Японии. Техническая доку­
ментация на аналитическое оборудование этих 
стран не соответствует требованиям, действую ­
щим в СНГ на аналогичное оборудование. Поэто­
му возникаю т трудности с его аттестацией в го­
сударственны х органах по стан д ар ти зац и и  и 
метрологии. Предприятия, приобретающие такие 
приборы, реш аю т проблему создания техничес­
кой эксплуатационной документации на каж ­
дый прибор, расходуют на это дополнительные 
средства и время, чтобы утвердить эту докумен­
тацию в ГЬсстандарте, а заодно реш ить вопрос 
занесения прибора в ГЪсреестр.
2. Другая проблема - это методики вы полне­
ния измерений на этой технике. Действующие 
методики выполнения измерений (МВИ) [ 1, 2, 3] 
созданы и утверждены для конкретных прибо­
ров и методов анализа и, как правило, не могут 
быть использованы для целей анализа  на новых 
приборах и применяемых методов. Поэтому, со­
гласно требованиям  норм ативны х документов 
[4, 5.6], МВИ создаются на каждый материал, на 
конкретный метод и на определенную ан али ти ­
ческую технику.
3. Следующая проблема при создании МВИ 
для новой техники - это определение метрологи­
ческих характеристик: норм погреш ностей и до­
пускаемых отклонений. В действую щ их норм а­
тивных документах установлены единые норм а­
тивы допускаемых отклонений и норм погреш ­
ностей на драгоценны е м еталлы , которы е не 
слишком отличаются, например, для аф ф иниро­
ванного золота и серебра и не зависят от опреде­
ляемого элемента. В действительности имеется 
м атричная зависимость чувствительности и пре­
делов обнаружения атомно-эмиссионных, рен т­
геновских и атомно-абсорбционных методов а н а ­
лиза. Поэтому встает вопрос о том, как  опреде­
лять метрологические характеристики для ново­
го метода, например, для м асс-спектрометрии с 
индукционной плазмой.
Все перечисленные выш е проблемы были ре­
ш ены в лаборатории Центра кассовых операций 
и хранения ценностей Национального Б анка Рес­
публики К азахстан (далее Центр). Если вопросы 
создания технической документации реш аю тся 
достаточно просто, необходимы только неболь­
шие деньги и время на ее разработку, то МВИ тр е­
буют гораздо больше времени, средств и стандар­
тны х образцов на все виды анализов.
Л аборатория Центра уже в течение пяти  лет 
эксплуатирует современное аналитическое обо­
рудование фирмы «Спектро Аналитикал И нстру­
менте» (атомно-эмиссионный спектром етр с и с­
кровым возбуждением «Спектро Л аб-S», атом но­
эмиссионный спектрометр с индукционной плаз­
мой «Спектро Ф лейм-Р», масс-спектрометр с и н ­
дукционной плазмой «Спектромасс-ІСР» и р ен т­
геновские спектрометры «СпектроХ-Лаб», «Спек­
тро Х-Тест»).
О на обеспечена стан д ар тн ы м и  о б р азц ам и  
практически  всех драгметаллов и сплавов на их 
основе российского, канадского, ю ж но-аф рикан­
ского производства, стандартны м и растворам и  
практически всех элементов производства ф и р ­
мы “М ерк” и других западны х фирм. Л аборато­
рией получены обш ирные эксперим ентальны е 
данны е по ан али зу  чисты х аф ф и н и рован н ы х  
драгметаллов, сырья и отходов, содержащих драг­
металлы, природных вод, которые были исполь­
зованы  при проведении расчетов реальны х з н а ­
чений допускаемых отклонений при параллель­
ных измерениях, норм погрешностей, их зави си ­
мостей от элементов, м атриц и методов.
При использовании твердых стандартны х об­
разцов драгметаллов класса ГСО, СОП, зарубеж ­
ных образцов и синтетических растворов (аттес­
тованных смесей) были проведены метрологичес­
кие исследования МВИ примесей в д рагм етал ­
лах, сплавах, горных породах, природных и сточ­
ных водах при использовании атом но-эм иссион­
ных приборов с искровым возбуждением, индук­
ционной плазмой, масс-спектрометра с индукци­
онной плазмой. Значения среднего квадратичес­
кого отклонения (СКО) в параллельны х и зм ере­
ниях концентрации примеси определяли по 15 
изм ерениям  для каждого элемента в каж дой м ат­
рице и для конкретного прибора.
О ценка абсолю тных допускаемых расхож де­
ний в параллельны х определениях производи­
лась по формуле (1) [7, 8,9]:
G -  S
Х , .у (п)
(1)
где X - коэф ф ициент Стьюдента; 
у - доверительная вероятность; 
п - число измерений;
S - среднее квадратическое отклонение ре­
зультатов параллельны х определений;
G - верхняя граница среднего квадратическо­
го отклонения результатов параллельны х опре­
делений для у = 0,95._______
Для п* 10 среднее квадрати-
п-1
ческое отклонение в параллельны х изм ерениях 
для случая неизвестной  генеральной средней, 
где je. -  измеренное значение концентрации эле­
мента;
X -  среднее ариф м етическое значение из 15 
изм ерений.
При определении норм погреш ностей резуль­
татов анализов систематические составляю щ ие 
погрешностей сводились к минимуму путем тщ а­
тельной калибровки приборов по всем имеющим­
ся стандартны м  образцам , синтетическим  р а ­
створам  и сравнением  результатов анализов од­
них и тех же образцов, полученных другими л а ­
бораториями.
Оценка допускаемых расхождений между ре­
зультатами анализов производилась по формуле
Gd = D
l x 2f-y(nj
(2)
где Gcl - верхняя граница среднего квадратичес­
кого отклонения результатов анализа  для у = 0,95 
и для п;> 10;
D - допускаемое расхождение результатов а н а ­
л и за  ГСО;
S(l - среднее квадратическое отклонение ре­
зультатов ан ал и за  для случая известной гене­
ральной средней х0:
S ,=
f | f W
(3)
где лп - аттестованная величина концентрации 
конкретной примеси в стандартном  образце;
Норма погреш ности результатов анализа  рас­
считы валась по формуле (4) [5]:
= ^  Дат+ 0,5 D2 (4)
где ДАТ - погреш ность аттестации ГСО.
По полученным данным для образцов ГСО зо­
лота, образцов ГСО серебра, платины, горных 
пород и природных вод построена зависимость 
расчетны х значений абсолютных допускаемых 
отклонений и норм погрешности от концентра­
ций примесей в стандартны х образцах для р а з­
ных элементов (рис. 1,2). Зависимости, изобра­
женные на рис. 1,2, даны для следующих элемен­
тов; Mg, Al, Si, Ti, Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ru, Rh, 
Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Tfe, Ba, Os, Ir, Pt, Au, TI, Pb, Bi.
Все значения допускаемых отклонений и норм 
погреш ностей укладываются в сравнительно у з­
кий коридор в широком диапазоне концентраций 
примесей независимо от определяемого элемен­
та, м атрицы , метода анализа (прибора).
В таблице приведены верхние границы зн а ­
чений D и А, взяты е из рис. 1,2. Из рисунков вид­
но, что значения D и А, полученные на разных 
приборах и в различны х матрицах, имеют близ­
кие значения.
Массовая доля 
примеси, %
Нормы погреш­
ности Д,%
Абсолютное
допускаемое
расхождение
D, %
0,00002 0,000018 0,000018
0,00005 0,000045 0,000045
0,0001 0,00009 0,00009
0,0003 0,00023 0,00025
0,0005 0,0003 0,00033
0,0010 0,0005 0,0005
0,0015 0,0005 0,0006
0,0020 0,0006 0,0008
0,0025 0,00065 0,0009
0,0030 0,0007 0,0010 '
0,0040 0,0008 0,0011
0,0050 0,0009 0,0012
0,0060 0,0011 0,0012
0,0080 0,0016 0,0014
0,0100 0,0020 0,0018
0,0150 0,0030 0,0021
0,0200 0,0035 0,0023
0,0250 0,0040 0,0025
0,0300 0,0050 0,0026
0,0400 0,0060 0,0027
0,0500 0,0065 0,0030
0,1000 0,0080 0,0035
Так как совокупность значений D и \  их зави- ков. Тккой подход дает возможность избежать нор-
симости от концентраций и от элементов, пред- мирования D и Д по отдельным элементам. Этим,
ставленные на рис. 1, 2, не удалось описать ка- по-видимому, и объясняется отсутствие зависимо-
ким-либо уравнением, то в таблице приводятся сти D и А от конкретного элемента в ГОСТах на
максимальные величины D и Д, взятые из рисун- методы анализов.
1000
Е ЮОCLа
соо
10
Zас
і
£h
X
8
X
& 1
0,1
♦
* I
_L
♦SI- —V--------- * —
i t
0,1 1 10 
Абсолютные допускаемые отклонения в параллельных измерениях, ppm
100
■ примесные элементы в серебре ♦  д.  Я.  •  . я  ж . X о  примесные элементы в золоте ♦  примесные элементы ■ синтетических растворах платимы о  примесные элементы в платине
Рис.1. Допускаемые отклонения в параллельнных измерениях для примесей в стандартных образцах золота, серебра, 
платины и синтетических растворах на основе платиновой матрицы.
Как видно, рост величины D уменьш ается при 
больших концентрациях, а  рост А остается при­
мерно постоянным, хотя разброс значений Д при 
больших концентрациях ум еньш ается (рис.2). 
Такая зависим ость Д связан а  с большими зн ач е ­
ниями погрешностей стандартны х образцов.
Этот вывод подтверждается также и тем, что D 
и Д, полученные для синтетических растворов, 
используемых нами для анализа  природных вод, 
платиновых стандартных образцов в порядке уча­
стия в меж лабораторных испы таниях ГСО п л а­
тины, изготовленных Екатеринбургским заво ­
дом по переработке цветны х металлов, имею т 
значения примерно на порядок меньш е (рис. 3).
На этом же рисунке показана зависим ость D, 
полученная для стандартны х образцов ГСО п л а­
тины . Больш ие значения D и Д для ГСО п л ати ­
ны по отнош ению  к синтетическим  растворам , 
полученные на масс-спектрометре при работе с 
растворам и, указы ваю т на подавляю щ ий вклад 
погрешности и неоднородности стандартны х об­
разцов.
Значения, приведенные в таблице, не превы ­
ш аю т норм погреш ности и абсолю тных допуска­
емых расхож дений для ГОСТ 27973.1 -88 [2], н а ­
ходятся на уровне атомно - эмиссионного метода 
ан али за  с индукционной плазмой и могут п р и ­
м еняться для ан али за  различного рода драгм е­
таллов на атомно - эмиссионных спектрометрах, 
м асс-спектром етрах  с индукционной плазм ой  
при использовании синтетических растворов (ат­
тестованны х смесей) и образцов ГСО.
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Рис. 2. Нормы погрешностей, полученные для примесных элементов в стандартных образцах золота, серебра, платины и
синтетических растворах на основе платиновой матрицы
Таким образом, на основе результатов, изло­
ж енны х в работе, показано следующее:
1. Н езависимо от метода, м атрицы  и опреде­
ляемого элемента, основной вклад в допускаемые 
отклонения и нормы погрешности вносят неодно­
родность стандартны х образцов и погреш ности 
их изготовления, особенно в области концентра­
ций < 1 ppm.
2. Применяемое в работе новое, более точное 
современное аналитическое оборудование позво­
ляет значительно понизить массовые доли опре­
деляемых примесей и расш ирить диапазон  оп­
ределяемы х элементов, однако значения норм 
погрешностей и абсолютные допускаемые откло­
нения ум еньш ить не удается при калибровке по 
стандартны м  образцам  из-за  значительны х по­
греш ностей в их аттестации  и их негомогеннос- 
ти.
3. По-видимому, аналогичны е выводы можно 
получить и на другом, не менее точном оборудо­
вании.
4. Полученные значения норм погреш ностей 
и допускаемых отклонений можно рекомендовать
для прим енения в государственных стандартах 
на МВИ содерж ания примесей в чистых драгме­
таллах.
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